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摘 　要 　在喀斯特地区 ,水流过瀑布后硬度会发生降低 ,这种现象一般称为瀑布效应 ,其中包括汽化 ,射流和低压作
用。瀑布效应会引起两种河水物理性质的变化 ,即气2水界面面积和涡流的增加。为了弄清瀑布效应和这些物理性质
变化是否会减少水的硬度 ,本研究设计并进行了一系列的试验。通过改变气2水界面面积试验 ,发现界面面积越大 ,导
电率降低的速率越快 ,由此造成 Ca2 + 的沉淀。利用自行设计的气泡生成器进行试验 ,发现有气泡发生的地方 ,水的硬
度降低很快。试验还发现 ,从射流器喷出的超饱和溶液的硬度快速减小 ,而 pH 值增大。鸭河和滴水岩瀑布的实际观
测证实 ,有汽化现象发生的地方 ,水的硬度降低很快 ,钙沉淀的平均速率也最高。
关键词 　水软化 瀑布效应 喀斯特 水硬度
第一作者简介 章 典 男 1956 年出生 博士 香港大学副教授 岩溶、地貌、水化学






是 ,前人观察研究发现 ,遇到瀑布和跌水 ,CaCO3以钙的
形式发生沉淀 ,瀑布或跌水下游 ,水中 CaCO3含量会明
显降低 ,有时减小达 1/ 3 ,被称为水的自然软化过程。
已有研究显示 ,如果水中溶解二氧化碳高 ,碰到跌
水和急流 ,由于水的剧烈扰动 ,将造成无机 CO2逸出 ,
导致 CaCO3发生沉淀[1～7 ] 。钙沉淀可以用下一反应式
描述 :
Ca2+ + 2HCO-3 ∴CaCO3(固体) + H2O + CO2(气体) ξ (1)
　　这是一个复杂的系统 ,包含三个方面的化学平衡 ,
即固相、液相和气相。通常 ,碳酸盐地区地下水的 CO2
含量高于大气 CO2分压几倍至 100 倍 ,在地下可能溶
解了大量的钙。一旦流出地表 ,由于空气中 CO2含量







等都会阻止钙沉淀发生[9 ,12～14 ] 。一般来说 ,只有钙含
量达到超饱和点的 5 至 10 倍以上 ,结核障碍被突破 ,
钙沉淀才会发生[5 ,15 ] 。事实上 ,喀斯特地区河流河水
的钙含量总是处于超饱和 ,有时达饱和点的 10 倍以
上 ,但是只有在河底坡降较陡和有裂点的地方 ,才会发
生 CaCO3沉积。许多学者认为在河流的湍流段 ,CO2逸
出快 ,钙沉淀最多[1 ,5 ,15～17 ] 。
前人对瀑布 CaCO3沉积和水的化学性质变化已经
作了大量观测分析 ,并着重研究了水的化学演化和沉












(Bernoulli)效应 ,快速落水具有较低的水压 ,再由 Henry
规律可知 ,水中的溶解气体因此会逸出 ,形成低压气
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图 1 　瀑布效应引发的 CaCO3 沉积模式
Fig. 1 　A model for CaCO3 precipitation triggered
by the waterfall effects
2 　试验设计和方法
因为 CO2逸出是造成瀑布水流 CaCO3浓度降低的







验中 ,气2水界面分四种情况 (176. 5 cm2、119. 4 cm2、86
cm




此 ,又对具有同样的气2水界面面积 (49 cm2) ,但不同的




泡生成器 (图 2) 。用该仪器以 0. 21～0. 25 m3/ h 的速
度将空气 ( p CO2为 370 ×10
- 6～420 ×10 - 6)从溶液底部吹
入 ,以汽化溶液。气泡直径为 0. 2 cm(表面积为0. 1256
cm
2) 。每个气泡从气泡生成器过滤网小孔上升到水面
的时间为 0. 2 s。在这一时间内 ,大约有3 000个气泡产
生。由此 ,气2水界面面积增加了 376 cm2。原来的气2









Fig. 2 　Design of aeration experiment
　　为了模拟射流效应 ,我们制作了射流发生器 (如图
3) 。试验中 ,将钙超饱和水流从喷嘴中高速射出 ,将水
流转化为水雾 ,水雾中有大量约 0. 1 mm直径大小的水
珠。水珠的大小从照片上量取。将二个托盘分别放置







组 (TP1)置于浅水河道中 (23～45 cm) ;第二组 ( TP2) 置
于水管出口处 ;第三组 (TP3)分二部分分别放置于水池
水面下 0. 1 m 和 1. 9 m ,如图 4。
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图 3 　射流试验设计
Fig. 3 　Design of the jet2flow experiment
图 4 　石灰板放置位置图 ,石灰板用于获取
CaCO3 沉积速率和水化学成分变化
Fig. 4 　Locations of the tablet sets for field monitoring













测仪、玻璃温度计、日立牌 0. 40p275 气马达、WFX2IF2
原子吸收光谱照相仪、KYKY 1000B 电子扫描显微镜、
LZB 型气表以及 SX24AI 水冷却循环器。室内 ,将纯
CO2气体和钙晶体加入水中制成超饱和水。用水冷却
循环仪保持恒定温度。室内和野外所用石灰石板尺寸
为 5 cm ×2 cm ×3 cm ,由三叠纪石灰岩制成。野外仪
器包括一个可携带式 pH 仪、一个数字式温度仪、一套
LaMotte 水样测试仪 (用于测量 pH、CO2和钙) 、一个电
导率测量仪以及一只高级的 Orion 可携式 ISE/ pH/ mv/
ORP 温度计 ,该温度计有可选择钙和 CO2离子的电极。
3 　结果
3. 1 室内试验
3. 1. 1 　不同水2气和水2固界面面积下的水软化速率
如图 5 ,没有气2水界面的水体 (容器顶部是封闭
的 ,由线 E 表示) 电导率没有发生任何变化 ,说明溶液




着时间的推进 ,降低的速率逐渐减弱。由图 6 可见 ,如
果气2水界面面积相同 ,尽管固2水界面面积不同 ,水硬
度的降低速率也基本一致。图 5 和图 6 所揭示的现象




Fig. 5 　Evolution of conductivity in the solutions with
different sizes of air2water interface (22 ℃)
图 6 　溶液电导率在不同固2水界面面积下随
时间的变化 (22 ℃)
Fig. 6 　Evolution of conductivity in the solutions with
different sizes of solid2water interface (22 ℃)
3. 1. 2 　汽化试验
使用气泡生成器得到的试验结果绘于图 7。可
见 ,经过 4～6 小时的汽化 ,达到平衡状态 ,电导率不再
降低。这时 ,水样电导率分别比初始值低 87 %和
83 %。水样化学变化过程可分为三个阶段 (图 7) :
快速逸气阶段 　这个阶段历时很短 ,大约几秒至
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20 秒。在这一阶段 , HCO -3 浓度迅速降低 ,pH 值快速
增加 ,说明 CO2逸出很快 ,相对 CO2来说溶于水的钙变
得超饱和 (饱和指数 SIc 从 - 0. 376 增加到 1. 64) 。其
水化学反应式为 :
H+ + HCO -3 ϖH2CO3 ϖCO2 (气体) ξ + H2O (2)
快速软化阶段 　这一阶段水溶液最明显的变化是
电导率迅速降低 ,显示水软化或钙沉淀的速度很快。
由 pH值变化过程可知 ,H +离子相对含量先是增加 ,后
发生降低。由于 H + 和 HCO -3 离子迅速减少 ,这些离
子与 Ca2 +之间的平衡被打破 ,发生大量沉淀。图 7 中
曲线显示 ,在这一阶段初期 ,水快速软化 , H + 离子增
多 ,因此 pH 值减小。由于 H + 和 HCO -3 离子转化为
CO2的速度相对较慢 ,因此 H + 离子增加的过程要延续
一段时间。这一过程可用下式表示 :
Ca2 + + 2HCO -3 →CaCO3(固体) + H+ + HCO -3 (3)
这一阶段后期 ,释放出来的 H + 和 HCO -3 离子发
生过程式 (2)的化学反应 ,pH 值再次增加。
平衡逼近阶段 　随着时间的推进 ,因为水溶液中




放在有气泡地方的一块上钙沉淀速度为 3. 63 ×1024g·
cm22·h21。放在没有气泡地方的一块上的钙沉淀速度




(30 ℃和 22 ℃) 。图 7 显示了温度对化学反应速度的影
响。温度高 ,则反应速度较快 ,钙的溶解率较高。
3. 1. 3 　射流试验
托盘中收集的水珠与原水样的化学成分测验结果
列于表 1。在 2 秒内 ,水样的化学浓度发生剧烈变化 ,
电导率分别降低了 6. 6 %和 3. 2 %。其中 ,距喷嘴较远
托盘中水样的化学浓度较低 ,pH 值较高 ,说明水珠暴
露在空气中的时间越长 ,损失的 CO2越多。pH 值的变
化说明 ,气体逸出的过程是一种主要的化学反应。而
且 ,试验结果也反映出温度较高 ,则化学反应的速度较
快 (样 J21) 。
图 7 　汽化试验中溶液电导率随时间的变化 (A. 30 ℃; B. 22 ℃)
Fig. 7 　Conductivity evolution of solutions in the aeration experiment. A. 30°C ; B. 22°C
表 1 射流试验中水样化学性质变化




















J21 1590 795 17 0. 1 6. 54/ 1083 8. 02/ 1024 8. 11/ 1012 2 25
J22 1237 1000 21 0. 1 6. 86/ 934 8. 17/ 920 8. 31/ 904 1. 7 22. 5
3. 2 　野外观测
表 2 列出了鸭河上所做的汽化试验结果。该表显
示水硬度从 TP1 组的 194. 8 mg/ l 降低到 TP3 组的 189
mg/ l。石灰板上的钙沉淀速率基本反映了水的软化速
率 ,因为正是钙的沉积降低了水的硬度。观测结果证
明 ,有瀑布效应发生的地方 (TP2 组) ,钙沉积的平均速
率达 0. 047 mg·cm22·d21 ,是三组中最高的 (注 :因受急 流冲刷 ,该组中的一块石灰板 (TP227) 遭受冲刷) ,水中CO2含量也最低。放在瀑布上游河道中石灰板上的钙沉淀平均速率是 0. 011 mg·cm22·d21 ( TP1) ,是三组中最低的。瀑布下游水塘中的水流流速低于 0. 2 m/ s。在水塘中 ,水深不同 ,沉淀速率也不相同。其中 ,水深 0.1 m 处的沉淀速率为 0. 04 mg·cm22·d21 ,水深 1. 8 m 处为 0. 017 mg·cm22·d21 ( TP321 和 TP322) 。说明层流垂
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向上存在化学浓度梯度。尽管水塘中水流速度较河道





见 ,Ca2 + 、CO2和钙饱和指数 (SIc) 存在向下游减小的趋
势 ,反映出瀑布效应造成水软化的过程 ,这种过程在最
大的瀑布 (落差约 15 m) 上下更为明显。在这一河段
内 ,Ca2 + 含量减小了 4. 5 % ,而通过水管引到下游的水
流 ,尽管管内发生明显涡动 ,Ca2 + 含量没有发生变化。
显然 ,这是因为管内水流缺乏水2气界面 ,不存在汽化




表 2 鸭河上不同位置石灰板上 CaCO3平均沉积速率





/ (mg·cm22·d21) 水流速度/ (m/ s) 距水面距离/ m 平均硬度/ (CaCO3 ,mg/ l) 平均p CO2 平均SIc
TP1 5 0. 011 < 0. 7 0. 2320. 45 194. 8 3. 23 0. 89
TP2 8 0. 047 324 0. 1 189. 0 3. 62 1. 25
TP321 (0. 1 m) 5 0. 040 < 0. 2 0. 1 187. 8 3. 62 1. 09
TP322 (1. 8 m) 6 0. 017 < 0. 2 1. 8 190. 2 3. 27 1. 09
图 8 　滴水岩瀑布上下自然状态下水流和通过管道的水流的化学性质变化
Fig. 8 　Chemical evolution of the waters at natural waterfall condition and pipe condition along Dishuiyan Waterfalls
4 　讨论
喀斯特地区的许多河流 CaCO3超饱和。经过瀑布











面积增加 ,涡动直接造成 CO2快速逸出 ,气体逸出导致
SIc 增高 ,水流钙含量超饱和 ,超饱和程度增加至一定
程度 (超饱和临界) 后钙沉淀发生。另外 ,室内试验显
示沉淀速率与气2水界面面积有关 (见图 5) ,而与固2液





水流物理性质变化 ,引发 CO2快速逸出 ,SIc 值增加 ,河
水的超饱和达到更高的水平 ,钙沉淀发生 ,水流软化。
室内和野外试验的唯一区别是室内试验所用水样在初
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始阶段 (快速逸气阶段) 处于不饱和状态 ,而河流中的
水是饱和的。不过 ,参考前人对喀斯特地区泉水的观
测结果 ,可以了解河水软化初始阶段的情况 (见文献
[15 ]、[4 ]和[17 ]) 。前人研究认为 ,初始阶段的气体逸
出是由于气2水界面突然出现的结果。而且 ,前人观测
发现 , pH 值、SIc 值和 CO2含量从泉眼向下游存在一
定的变化趋势 ,与我们的试验结果一致。另外 ,我们在
试验中观测到在快速沉淀阶段初期 ,pH 值发生降低 ,










题。例如 ,应用 PWP 模型 ,文献 [ 20 ]计算了瀑布水流
的沉淀和溶解速率 ,其结果存在严重的问题[21 ] 。另
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Natural Water Softening Processes Associated with
Waterfall Effects in Karst Areas
ZHANG Dian1 Mervyn PEART1 SHI Chang2xing2 ZHANG Ying2jun3
ZHU An3 CHENG Xing3
1( Department of Geography , the University of Hong Kong , Hong Kong)
2( Institute of Geographical Sciences & Natural Resources Research , CAS , Beijing 100101)
3( Department of Geography , Guizhou Normal University , Guiyang 55000)
Abstract 　The reduction of water hardness , which occurs at waterfalls on rivers in karst areas , is considered to be a result
of the waterfall effects. These consist of aeration , jet2flow and low2pressure effects. Waterfall effects bring about two physi2
cal changes in river water : an increase in the air2water interface and turbulence. A series of experiments was designed and
implemented in order to investigate whether these effects and associated physical changes may cause a reduction of water
hardness. From an experiment involving the enlargement of interface area , the plot of air2water interface areas against con2
ductivity revealed that the higher the air2water interface , the more rapidly conductance declines (and Ca2 + is precipitat2
ed) . A bubble producer was designed and used to simulate bubbles that are produced by aeration and low2pressure effects
and a faster decline of water hardness was observed at the location with bubbles in this experiment . When a supersaturated
solution was passed through a jet2stream producer , a rapid reduction of water hardness and an increase of pH appeared.
Field measurements were used to support the laboratory experiments. Work on the Ya He River and at the Dishuiyan Water2
falls revealed that places with aeration had the quickest hardness reduction and the highest average rate of calcite deposition.
Key words 　water softening , waterfall effects , karst , CaCO3 hardness
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